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Das Molekulargewicht der Netallchloride; 
von L. Riigheimer und 3. Riidolf;. 
Seit Einfuhrung des Molekularbegriffs in  die Chemie hat 
auch die Frage nach dem Molekulargewicht der Metallchloride 
ein hohes Interesse fur sich in  Anspruch genommen. Hing 
doch die Feststellung dieser Werthe eng mit der Frage nach 
der Wahl der  Atomgewichte zusammen und konnte eine werth- 
volle Bestatigung der auf Grund anderer Principien, namentlich 
des D u l o  n g - P  e tit’schen Gesetzes, angenommenen Grossen 
bilden, und hat es sich doch gezeigt, dass, wenn diese Wege 
zu verschiedenen Resultaten fiihren, der erstere der zuver- 
lassigere ist. Aber auch abgesehen davon musste die Kennt- 
niss der Molekulargrosse der Metallhalogenide, dieser einfachst 
zusammengesetzten 8alze der Metalle, werthvoll erscheinen, da 
man hoffen durfte, hier am ehesten einen Einblick in  das 
Wesen dieser Elernente und die Art des Zustandekommens der 
Verbindungen, in  den inneren Aufbau zu erhalten. 
Das lange Zeit einzige Mittel zur Losung jener Frage, 
die Bestimmurig der Dampfdichte, hat  im Laufe der Zeit fur 
eine mit der Ausbildung der Methoden, welche die Bestim- 
mung des specifischen Gewichts der Dampfe bei hoher Tem- 
peratur gestatten, sich mehrende Anzahl von Netallchloriden 
ausgefiihrt werden konnen, Dank einer geniigend leichten Ver- 
dampfbarkeit und hinreichenden Bestandigkeit derselben. Aber 
naturgemass musste jene Zahl in Bnbetracht dieser Erforder- 
nisse eine begrenzte bleiben. 
Eine weitere FiSrderung durfte man nach der Entdeckung 
der  Methoden fur die Molekulargewichtsbestimmung erwarten, 
welche sich auf die Gesetze verdunnter Losungen stutzen; aber 
es  ist bekannt, wie gerade das abnorme Verhalten der Salze 
in den zunachst in Betracht kommenden wassrigen Losungen 
veranlasste, dass jene Gesetze erst sehr allmahlich sich An- 
erkennung verschaffen konnten , als durch A r r h e n i u s i n  der 
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Hypothese der elektrolytischeu Dissociation eine einleuchtende 
Erklarung fur jenes Verhalten gefunden worden war. - Man 
glaubte diese Dissociation durch Benutzung anderer, namentlich 
organischer Liisungsmittel an Stelle cles Wassers hintanhaltcn 
zu konnen. Indessen hat die Erfahrung gezeigt, dass dies nur 
in verhaltnissmassig wenigen Fallen gelingt, dass im Allgemeinen 
die Verhaltnisse hier noch complicirter liegen als bei wassrigen 
Losungen. Es erubrigt sich uns, hierauf naher einzugehen, 
nachdem in dankoaswerther Weise yon zwei Seiten, einerseits 
von Wal d en])  und andererseits yon D u t o i t  2), eine zusammen- 
fassende Darstellung der vorliegenden Ergebnisse erfolgt ist. 
F u r  eine umfassendere, gleichmassige Rearbeitung der 
Frage nach dem Molekulargewicht der Metallchloride mit Hulfe 
einer der osmotischen Methoden, wie sie von uns beabsichtigt 
wurde, eigneii sich die wenigen sonach Ton den bisher benutzten 
Losungsmitteln etwa in Betraclit kommenden schon deshalb 
nicht, weil nur einige gewisse Metallchloride in  genugender 
Menge zu losen uermiigen. F u r  unsere Zwecke war nach den 
bisherigen Erfahrungen ein einfach zusammengesetztes Losungs- 
mittel zu wiihlen. Es musste befahigt sein, eine moglichst 
grosse Anzahl von Metallchloriden aufzunehmen. Es musste 
weiter geeigaet sein, den complicirenden, die Resultate triiben- 
den Einfluss der  elektrolytischeii Dissociation moglichst auszn- 
schalten. Hierfur die Wahl zu treffen, hat der Eine3) von 
uns vor einiger Zeit einen Weg angegeben. Auf Grund der 
allgemeinen Dissociatiousgesetze wird man annehmen durfcn, 
dass bei ionisirbaren Korpern, welche sich in  kleiner Menge 
in einer grossereu Menge Losungslnittel befinden, die elektro- 
lytische Dissociation dann in geniigender Weise zurtickgedrangt 
werden wird, wenn Liisungsmittel und geliister Kiirper eiii 
gleiches Ion abzuspalten befahigt siud. Dem wurde aber ant- 
sprechen, wenn bei der Bestimmung des Molekulargewichts der 
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Metallchloride ein geschmolzenes Metallchlorid als Losungs- 
mittel gewahlt wird. Wir haben als solches siedendes Wis- 
muthchlorid angewandt. Das bei unseren Versuchen einge- 
schlagene Verfahren der Molekulargewichtsbestimmung stlitzte 
sich auf die Darlegungen der vorhergehenden Abhandlung. 
Bei Benutzung kochendeii Wismnthchlorids als Ldsnngs- 
mittel - nach F r e y e r  und V. M e y e r 4 )  siedet Wismuthchlorid 
bei 447O - war von vorneherein von einer Molekulargewichts- 
bestimmung bei Chloriden abzusehen, die bereits bei einer so 
niedrigen Temperatur verdarnpfen, dass brauchbare Resultate 
nicht erwartet werden konnten. Aber im Uebrigen hat sich 
dasselbe sehr gut bewahrt. Von den Metallchloriden, welche 
fur  die Untersuchung herangezogen werden sollten und dem- 
gemass auf ihre Loslichkeit hin gepruft wurden, erwiesen sich 
nur Magnesiumchlorid, Nickelchlorur , Chromchlorid nnd Cer- 
chlorid als unloslich. 
Noch war bei Verwendung von Wismuthchlorid als Losnngs- 
mittel die Frage zu beantworten, ob die Dichte des Dampfes 
im gesattigten Zustande sich bereits geniigend der normalen 
nahert, um als normal fur die Berechnung angenommen zu 
werden. Dies machen in der That Dampfdichtebestimmungen 
wahrscheinlich, die J a c q u e l a i n 5 )  bei 490,4O, also einer etwa 
430 uber dem Siedepunkte liegenden Temperatur ausgefuhrt hat. 
Die von uns erhaltenen Resultate sind recht befriedigend. 
Sie ktinnen als Beweis dafiir dienen - wenn es eines solchen 
Beweises noch bedarf - dass auch Salze ebenso wie nicht 
ionisirbare Korper sich dem Raoul t ' schen  Gesetze unter- 
ordnen, wenn nur  die Umstande richtig gewahlt werden. 
Der Apparat fLir die Bestimrnung des Molelculargewiclats. 
In Betreff des Apparates sei auf die Zeichnung Fig. 1 ,  Tafel I 
verwiesen. Das Siederohr m m m hat in seinem Haupttheiie 
cine Weite von 2,4 cm, oben ist ein kleines Stuck eines 
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etwas engeren Glasrohres zur Aufnahme des Korkes k aufge- 
schrnolzen. Seine Hohe betragt 26 cm. An seinern obereii 
Theile besitzt dasselbe zwei Ansatzrohren, die unter einem 
Winkel von etwa 45O angeschmolzen sind, eine engere i und 
eine weitere n. Die letzterc, etwa 14-15 em lang, tragt eine 
Vorrichtung, die gestatten soll, Substanz in  das Innere des 
Siederohres gelangen zu lassen, ohne dass der Druck sich 
andert, wenn er geringer ist als der atmospharische. Zu den1 
Behufe ist bei r mit I-Iulfe eines durchbohPten Korkstopfens 
ein kurzes Stuck Glasrohr eingesetzt, iiber dessen Ende ein 
dickwandiger Kautschukschlauch gezogen ist, der seinerseits 
durch ein einseitig zugeschmolzeues t geschlossen ist. In der 
Sfitte des Kautschukschlauches befindet sich ein Schraubquetsch- 
hahn s. 
Es hat sich bewahrt, die Siedegefasse, die sonst ofter wahrend 
des Versuchs, namentlich aber beim nachherigen Abkuhlen 
sprangen, unten rnit einer etwa 6 ern hohen dunnen Lehm- 
schicht zu bekleiden. Der Siedeteller 9 war in folgender 
Weise hergestellt. Eine Asbestplatte wurde in der Mitte rnit 
einem runden Loche versehen, so dass das Siedegefass eben 
hindurchgefuhrt werden konnte, eine zweite mit einer Aus- 
biegung, die unten abgeschnitten wurde; die beiden Asbest- 
platten wurden auf einander und zwischen ihnen ein mit einer 
beutelformigen Ausstulpung versehenes Drahtnetz durch eine 
genugende Anzahl von Drahtstiften festgeklemmt. Auf dieser 
Ausstulpung ruhte das Siedegefsss wahrend des Versuches. 
Es war yon zwei Manteln umgeben, einem inneren o aus einem 
duerlicbtcylinder bestehenden uiid einem Lusseren p aus Asbest. 
niit Glimmerfenster. Um beide bequem gleichzeitig mit den1 
Cntersetzen des Siedetellers yon unten uber das Siedegefass 
schieben zu konnen, waren sie fest mit einander verbunden. 
Der Cylinder sass in Durchbohrungen der Kreisscheiben einer 
811 ihrem gewolbten Theile mit Glimmerfenster versehenen 
Trommel aus Asbestpappe fest. Er war wahrend des Versuches 
gleichfalls oben durch eineii Deckel von Asbestpappe geschlossen. 
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F u r  die Aufstellung des Siedegefasses ist ein recht kraftiges 
und in allen seinen Theilen fest und sicher stehendes Stativ zu 
verwenden. 
Jene Vorrichtungen haben sich bei der in Betracht kommen- 
den hohen Temperatur gut bewlhrt ; sie gewahrleisteten einer- 
seits einen geniigenden Schutz des Siedegefasses und anderer- 
seits war die Warmeausstrahlung gering genug, um rnit Hillfe 
eines grossen Teclubrenners das Wismuthchlorid bequem in 
genugendem Kocheu erhalten zu konnen. 
Im Siederohre befindet sich durch einen Korkstopfen be- 
festigt der das Gefass 1 tragende Theil des Luftthermometers 
und an diesen schliessen sich die ubrigen Theile desselhen an, 
wie es in  der vorhergehenden Abhandlung des Naheren dar- 
gelegt wurde. Um das Siedegefass mit dem dasselbe umgeben- 
den Apparate bequem unter Losen des Schliffes bei u abnehmen 
und wieder an Ort und Stelle bringen zu konnen, wie es fur 
die im Nachfolgenden zu beschreibenden Operationen noth- 
wendig ist, ist es erforderlich, des Luftthermometer in  geniigen- 
der Hohe iiber dem Arbeitstische anzubringen, was durch Auf- 
stellen anf einer geeigneten, auf dem Tische fest aufliegenden 
Kiste kewirkt wnrde. 
Das Siedegefass steht dnrch das Ansatzrohr i in  aus der 
Zeichnung leicht ersichtlicher Weise laftdicht i n  Verbindung 
mit dem Trockenthurm h, der oben und unten mit Chlorcalcium, 
in der Mitte rnit Natronkalk beschickt ist. Von diesem fiihrt 
eine Glasrohre in einen der drei Tuben einer 25/, Liter 
fassenden W o  ulff’schen Flasche g, die dem Druckausgleiche 
dient. Die beiden anderen Tuben dienen einerseits zur Ver- 
bindung rnit dern in der vorhergehenden Abhaudlung beschrie- 
benen Manometer und andererseits mit der M a r i  otte’schen 
Flasche f (vergl. den Schluss der vorhergehenden Abhandlung). 
Der Trockenthurm h dient zum Schutze der folgenden 
Theile des Apparates gegen die dern siedenden Wismuthchlorid 
i n  kleiner Menge entstromenden Dampfe. Fehlt derselbe, so 
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ist nach einiger Zeit das Quecksilber des Manometers ange- 
griffen und gestattet lieine eracten Druclrablesungen mehr. 
Von der M a r i o  t t e’schen Flasche fuhrt die Verbindung 
unter Zwischenschaltung einer mit Hahn zum Einlassen VOII 
Luft versehenen Flasche zur Wasserluftpumpe. 
Das Vorgehen bei den  Verszcchen u n d  die Berech9at~ng der 
Resultute. 
Es musste in  erster Linie die Aufgabe ins Auge gefasst 
werden, das hygroskopische und der Zersetzung durch Wasser 
ausgesetzte Losungsmittel in brauchbarem Zustande in das 
Siedegefass zu bringen. Es erwies sich hierfur am practischsten, 
das lraufliche reine Wismuthchlorid (voii K a h  1 b a u rn hezogen) 
einer erneuten Destillation zu uuterwerfen und das DestiIIat 
im Siedegefass als Vorlage aufzufangen. Da die gewijhnlichen 
Retorten, welche anfangs fur die Destillation benutzt wurden, 
sich als zu wenig widerstandsfahig erwiesen, wurden spater 
Destillirgefasse angewandt , deren Form aus der Zeichnung 
(r Fig. 2, Tafel 11) ersichtlich ist (Durchmesser der Kagel 6 cm, 
Lange des oberen Theiles des Ausflussrohres 10 cm und des 
herabgebogeneu Theiles 22 cm). Wir haben sie zuletzt aus 
besonders widerstandsfahigem Jenenser Glas herstellen lassen. 
Werden die Kugeln vorher gut mit Lehm beschlagen, so bleiberi 
sie auch bei sehr haufiger Wiederbenutzuug brauchbar. 
Sollte das Siederohr als Vorlage dienen, so musste es 
selbstverstandlich genugend vorgewarmt werden, wenn es beim 
Eintritt des heissen Wismuthchlorids nicht springen sollte. 
Aber auch das Gefass des Luftthermometers musste in das 
heisse, noch flussige Losungsmittel eingefuhrt werden. Also 
auch hier war ein geniigendes Vorwarmen erforderlich. An- 
fangs geschah dies mit Hiilfe der Flamme; aber bei der in 
diesem Falle uncontrollirbaren Temperaturdifferenz sprang das 
Luftgefass mehrfach. Es wurde daher ein Luftbad coustruirt, 
in welchem sowohl das ubergegangeae Wismuthchlorid fliissig 
erhalten werden konnte, als auch gleichzeitig das Thermometer- 
gefass ein Vorwarmen auf eiue geeignete Temperatur erfuhr. 
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Ein mit Glimmerfenster versehener cylindrischer Asbest- 
mantel von beilaufig 26 cm Hohe und 19 cm Durchmesser wurde 
auf eine als Heizplatte dienende Asbestscheibe gestellt und rnit 
einer Asbestplatte bedeckt (Fig. 2, Tafel 11). Die letztere hatte 
drei Oeffnungen. Durch eine der Oeffnungen wurde das Siede- 
rohr eingefiihrt und auf die untere Asbestplatte gestellt, die 
mittlere diente zum Einsetzen eines Thermometers, dessen 
Kugel sich ungefahr in  der Mitte des Behalters befand, und 
die dritte zum Einfiihren des das Gefass tragenden Theiles 
des Luftthermometers, der durch geeignetes Stutzen des heraus- 
ragenden Stuckes in  seiner Lage erhalten, wurde. L)a es mehr- 
mals vorkam, dass die Heizplatte wahrend des Gebrauches des 
Luftbades Risse und Locher erhielt und somit dann die 
Gefahr bestand, dass das Luftgefass rnit der Fkdmme in Be- 
riihrung kommen und unbrauchbar werden konnte, war das- 
selbe durch ein an dem Asbestmantel mit Draht befestigtes 
Schutzrohr umgeben. Man erhitzte durch einen untergestellten 
grossen Brenner auf etwa 30O0 und erhielt das Luftbad auf 
dieser Temperatur, wahrend das Losungsmittel in  das in dem- 
selben befindliche Siedegefass destillirt wurde. 
Vor dem Einsetzen i n  das Luftbad wurde das Siedegefass 
mit dem in demselben zu befestigenden Theile des Luftthermo- 
meters und geeigneten Verschliissen fur die Riihren i und n 
gewogen und sodann mit dem Lehmbeschlage versehen. 
Fiir die Destillation wurden je  etwa 170 g Wismuthchlorid 
i n  die Destillirlcugeln gebracht. Es wurde erwarmt, bis das 
reine Chlorid zu destilliren begann , der Vorlauf sorgfaltigst 
durch Bespiilen mit der Flamme am dem Abflussrohre entfernt 
und dieses erst hierauf i n  das Siedegefass eingesenkt. Dabei 
wurde das Festwerden des Deatillats im Abflussrohre durch 
rasche Destillation , eventuell durch Erwarmen desselben mit 
der Flamme verhindert. Da die Siedegefasse stets von gleicher 
Weite angewandt wurden, so konnte man durch das Glimmer- 
fenster hindurch an einer am Asbestmantel angebrachten Marke 
erkennen, wenn eine etwa genugende Menge Losungsmittel 
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ubergegangen war. War dies der Fall, so wurde die Destilh- 
tion unterbrochen und die Retorte entfernt. Nun warf man 
die als Siedeerleichterer dienenden, vorgewarmten Platinschnitzel 
in  das Siedegefass, nachdem das Gewicht derselben vorher fest- 
gestellt worden war (circa 2l/, g). Die gewohnlich hierfur 
verwandten Granaten oder Glasperlen waren wegen des hohen 
specifischen Gewichts des Losungsmittels unbrauchbar. 
Hierauf wurde das Luftthermometergefass in das flussige 
Wismuthchlorid eingesenkt, der Kork k fest eingedruckt und 
das so moiitirte Siederobr moglicbst rasch in den Apparat fur 
die Molekulargewichtsbestimmung (Fig. I, Tafel I) eingeschaltet. 
- Bei geoffnetem Hahn n des Luftthermometers wird der  Schliff ti 
nach vorherigem guten Einfetten eingedreht, das Siedegefass in  
seiner Lage durch eine vorher in die richtige Stellung gebrachte 
Klemme unterhalb des Korkes k festgehalten , die Vorrichtung 
zum Eintragen der Substanz aufgesetzt und die Verbindung mit 
dem Trockenthurm hergestellt. Die Mantel und der Siedeteller, 
beides vorgew&mt, werden uber- bezw. untergeschoben und 
sofort die Flamme untergesetzt. Hierauf wird der Quecksilber- 
verschluss durch Eingiessen von Quecksilber in  den Napf bei u 
hergestellt. 
Bringt man, wie es anfangs geschab, hierbei das Losungs- 
mittel in wieder erstarrtem Zustande zur Verwendung, so lauft 
man Gefahr, dass beim Wiederschmelzen das Siedegefass springt, 
andererseits bietet jene Art des Vorgehens den Vortheil grosser 
Zeitersparniss. Dass diejenigen Theile des Luftthermometers, 
die der Erwarmung nicht ausgesetzt werden sollen, durch eine 
genugende Anzahl von Asbestschirmen geschhtzt wurden , is t  
bereits fruher erwahnt. Flamme und Siedegefass nmgab ein 
grosser Metallschirm; es ist einleuchend, dass bei der  hohen 
Temperatur im Siedegefass jedwode Zugluft unliebsame Schwan- 
kungen derselben hervorrufen und daher aufs Peinlichste fern- 
gehalten werden musste. 
Fur die Molekulargewichtsbestimmung war der Siedepunkt 
des Wismutbcblorids bei zwei verschiedenen, nahe bei einander 
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liegenden Drucken festzustellen und bei dem niedrigeren die 
Siedeerhohung zu messen, die durch Eintragen einer bestimmten 
Menge Substanz hervorgerufen wird. Als einer jener Drucke 
wurde der jeweilig herrschende gewahlt und als zweiter ein um 
11-21 mm tiefer liegender. Das Druckrohr der M a r i o t t e -  
schen Flasche war vor Beginn der Versuche so tief in die 
Schwefelsaure eingesenkt worden, dass beim Andrehen der 
Wasserluftpumpe die gewiinschte Druckdifferenz erzeugt wurde. 
Nach dem Einsehalten des Siedegefasses in der oben dsr- 
gelegten Weise geniigte ein etwa viertelstundiges Erhitzen, um 
das Wismuthchlorid in lebhaftes Sieden zu versetzen. Die 
Flamme ist so zu reguliren, dass zwar stets kraftiges Eochen 
statthat, aber andererseits die Condensation der Dampfe ge- 
niigend unterhalb der Ausatzstellen der Rohren n und i ein- 
tritt. Geschieht dies nicht, so lauft man Gefahr, dass grossere 
Mengen Losungsmittel sich in den Ansatzrohren fest absetzen 
und dass der Korkstopfen angegriffen wird und so der Unan- 
nehmlichkeit einer unbefriedigenden Bestimmung diejenige einer 
Erneuerung des Stopfens und somit auch des Thermometer- 
gefiisses hinzutritt. 
Nachdem das Wismuthchlorid eine Viertelstunde lang im 
Kochen erhalten worden war und wahrend dieser Zeit durch 
Eindrehen der Schraube v fur ein genugendes Benetzen des 
Messrohres gesorgt war, wurde der Hahn a des Luftthermo- 
meters und gleichzeitig auch der mit dem Messrohr w in  Ver- 
bindung stehende grosse Ballon geschlossen, das Mikroskop vor 
dem U-Rohr so aufgestellt, dass das klare Bild des Quecksilber- 
meniskus einigermassen auf den Faden einstand und die Fein- 
einstellung mit Hulfe der Schraube v bewirkt. Wenn nach 
langerer Zeit die Quecksilberkuppe ihre Lage nicht verandert 
hatte, las man den Arnylalkoholstand ab. Jetzt wurde durch 
Andrehen der Pumpe der Druck und damit auch der Siede- 
punkt des Losungsmittels erniedrigt , die Schraube v wurde 
zuruckgedreht und der Meniskus fur die nunmehrige Temperatur 
zur Einstellung gebracht. War Teniperaturconstanz vorhanden, 
so wurde der Amylalkoholstand von Neuem abgelesen. Beide 
Ablesungen wurden sodann bei erneuter Einstellung der Drucke 
controllirt; war genugende Uebereinstiminung vorhanden , so 
wurde das Mittel genommen, war dies nicht der Fall, so wurde 
eine weitere Controlle vorgenommen. Hierdurch erlangen diese 
fur die Bestimmung des Molekulargewichts grundlegenden 
Messungen einen hohen Grad der Sicherheit. Sie wurden im 
Allgemeinen jeweilig so lange bei ein uud derselben Stellnng 
des Druckrohres der 8% a r  i o  t t e’schen Flasche ausgefiihrt , bis 
die Untersuchungen fur laugere Zeit unterbrochen werden 
mussten. Die trotzdem auftretenden, selbstverstandlich kleinen 
Differenzen sind auf die Aenderung der ausseren Verhaltnisse, 
unter denen die Beobachtungen angestellt wurden, wie des 
Barometerstandes, des specifischen Gewichts der Flussigkeiten 
u, s. w. zuriickzufuhren. 
Den Bestimmungen der Siedetemperaturen unter den beiden 
verschiedenen Drucken schloss sich diejenige der Differenz der 
letzteren durch Ablesen des Manometers an. 
Jetzt musste die SiedeerhAhung gemessen werden, welche 
durch Auflosen einer abgewogenen Menge Substanz bei dem 
uiedrigeren der beiden Drucke hervorgerufen wird. Die zu 
losenden Substanzen kamen in Pastillenform zur Verwendung, 
ausnahmsweise auch in Form zusammengeschmolzener Stiicke. 
Fiir den wasserfreien Zustand derselben wurde peinlichst Sorge 
getragen. Es erschien am bequemsten, wenn auch wahrend des 
Eintragens der verminderte Druck erhalten blieb. Daher wurde 
der fur das Einfuhren bestimmte Tubus n des Siederohres mit 
der bereits oben beschriebenen Vorrichtung r s t versehen. Die 
Substanzen wurden in bis zur Einfuhrung verstopselt gehaltenen 
Glaschen von der Form und Grosse des Rohrchens t abgewogen. 
Wahrend die Pumpe im Gange blieb, wurde der Schlauch durch 
Schliessen des Quetschhahns s zusammengedriickt, das Rohrchen t 
abgenommen und durch ein anderes die Substanz enthaltendes 
ersetzt; durch Wiederoffuen der Klemmschraube gelangte die- 
selbe in das siedende Losungsniittel. Hierbei war meistens zu- 
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nlichst in  Folge der hervorgerufenen Ablruhlung ein Steigen 
des Quecksilbermeniskus zu beobachten , dem dann ein all- 
mahliches Zuruckgeben folgte. Die Quecksilberkuppe wurde 
durch Heben des Amylalkoholstandes in  gleichem Maasse dem 
Faden nahe gebracbt. Nach etwa fiinf Minuten war die Tem- 
peratur constant, es wurde scharf eingestellt und der Amyl- 
alkoholstand abgelesen. Gewohnlich wurde in gleicher Weise 
noch eine weitere Menge Substanz eingetragen und die Siede- 
erhohung gemessen. 
Der Barometerstand wurde an einem im Arbeitsraume be- 
findlichen, mit Nonius versehenen Barometer abgelesen und auf 
eine etwaige Aenderung hin bei Gelegenheit der Temperatur- 
messungen controllirt. 
Die vorbeschriebenen Operationen von dem Moment des 
Schliessens des Hahnes a: am Luftthermometer bis zur letzten 
Ablesung nahmen etwa eine Zeit von 3/4 Stunden in  Anspruch. 
Es wurde die Wasserluftpumpe abgestellt, die FIamme ge- 
loscht und der Hahn a! geoffnet. Nach Verlauf von etwa zehn 
Minuten loste .man den Kork k und zog das Luftgefass so weit 
empor, dass es nicht mehr in das Losungsmittel eintauchte, urn 
die  Unbequemlichkeit des nachtraglichen Herausschmelzens zu 
vermeiden. Nach volligem Erkalten wurde der Siedeteller und 
Mantel entfernt, das Siedegefass mit dem in demselben befind- 
lichen Theile des Luftthermometers abgenommen und der Lehm- 
beschlag durch Abbrockeln und Abspulen mit Wasser entfernt. 
Wurde nunmehr das Gewicht des Siederobres mit Inhalt 
und den fruher mitgewogenen Theilen festgestellt, so erhielt 
man nach Abzug des fruher im leeren Zustande bestimmten 
Gewichtes und desjenigen der eingctragenen Substanz und der 
Platinschnitzel die Nenge des Losungsmittels G). 
6, Wird die WLgung des Losungsmittels alsbald nach volligem Er- 
kalten vorgenommen, so ist fiir die hierbei erforderliche Genanig- 
keit die durch etwaige Wasseranziehung wlhrend des Abkiihlens 
in Folge Losen des Korkes lc nnd Emporhebens des Thermomotey- 
gefiisses bewirkte Gewichtsvermehrung einflnsslos. 
Zur Prufung des Apparates auf gutes Functiouiren , wenn 
er  frisch zusammengestellt oder eine Aenderung vorgenommen 
worden war, die dies wunschenswerth erscheinen liess, pflegten 
wir Molekulargewichtsbestimmungen 1 7 0 1 1  Baryumchlorid auszu- 
fiihren, das j a  leicht in reinem und wasserfreiem Zustande zu- 
ganglich ist. 
Das als Losungsmittel benutzte Wismuthchlorid wird durch 
Destillation in der oben dargelegten Weise alsbald fur den 
Zweclr wieder verwendbar. Da das Glas bei den hohen Tem- 
peraturen an seiner Haltbarkeit stark einbiisst, so fanden wir 
es als am praktischsten, nach Beendigung des Versuches den 
unteren, mit dem heissen Wismuthchlorid in Beruhrung ge- 
kommenen Theil des Siedegefasses abzusprengen und dasselbe 
durch Ansetzen eines neuen wieder brauchbar zu nmchen. 
Bevor wir uns nun den Ergebuissen unserer Molelrular- 
gewichtsbestimmungen zuwenden, mogen einige Worte in Betreff 
der Wiedergabe der  Versuchsdaten im Nachfolgenden und der 
Berechnung der Resultate aus denselben hier Platz finden. 
Eine der von uns ausgefuhrten Bestimmungen des Molekular- 

















C l l l  
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heiin Eiiitrageii I-. Sub- 
staiiz: “98 cm 
nacli den1 Eiiitragen 
r.Snbstanz: 3,70 cm 
iiach weit. Eintrageii 




der 2CIetallcldoride. 323 
Das fur  die Beobachtungsdaten benutzte Schema enthalt 
in der ersten Spalte den Barometerstand, in  der zweiten die 
manometrischen Ablesungen fur die Druckerniedrigung im Siede- 
apparate, so dass also i u s  beiden die Drucke (im vorliegenden Falle 
753,OO und 741,22 mm) folgen, unter welchen die Siedepunkts- 
bestimmungen des Losungsmittels durch Ablesen des Amyl- 
alkoholstandes ausgeftihrt wurden. Diese Ablesungen (4,50 und 
2,98 cni) sind in  der dritten Spalte terzeichnet. In  dieser 
finden sich ausserdem noch die gleichen Beobachtungen fur die 
Temperatur beim Einbringen der Substanz und nach dem Ein- 
tragen (2,98 und 3,7O cm), ashrend  die Substanzmenge 0,8159 g, 
w l c h e  die Siedeerhohung verursachte, in  die iibernfchste Spalte 
auf gleiche Linie mit der letzteren Zahl gestellt ist. In der 
dazwischen liegenden Spalte finden sich endlich die Differehzen 
der Amylalkoholsaulen (1,52 und 0,72 cm) und in der letzten 
das Gewicht des angewandten Losungsmittels (1G4,Z g). 
F u r  die Berechnung des Molekulargewichts m aus diesen 
Daten auf Grund der in der vorhergehenden Abhandlung ent- 
wiclielten Gleichung 
3.1 g [Po + E &-A) 
% - Sn , m =  
E Pe - Po 
s> - so 
is t  also zu setzen M (Molekulargewicht des Wismuthchlorids) = 
314,9, g = 0,8159, po = 74,122, E = 0,72, lk--po=* 
und G = 164,2. 
Da Barometer und Manometer sich in demselben Raume 
befanden, so brtlucht eine Reduction der Queclisilberhohen auf 
gleiche Temperatur nicht stattzufinden. 
Der Barometerstand hat bei allcn unseren Versuchen in 
der  kurzen in Frage kommenden Zeit keine messbare Veranderung 
erfahren. Ware dies nicht der Fall gewesen, so wiirde man mit 
s ~ - s ,  1,52 
Hiilfe des Bruches L-2 eine fur kleine Aenderungen brauch- 
P2 - Po 
bare, zwar zunachst nur fur das Losungsmittel geltende Cor- 
rectur haben berechnen konnen, die bei den angewandten ver- 
Annden der Cheinie 339. Bd. 2 2  
324 B u g h e i n t e r  und R u d o l f ' i ,  Das iWolekulargewic1tt 
diinnten Losungen offenbar aber auch fiir diese verwendbar 
gewesen wiire. 
Resultate. 
Im Nachfolgenden stellen wir die Ergebnisse unserer Unter- 
suchung zusammen. Auf bereits vorliegende Versuche von 
anderer Seite zur Ermittelung der  Molekulargrosse von Korpern, 
die auch von uns herangezogen wurden, wird an geeigneter 
Stelle verwiesen, dagegen auf eine Besprechung der hierbei 
erhaltenen Resultate nicht eingegangen werden. Unerwahnt 
sind Bestimmungen geblieben, die unter Benutzung von wlssrigen 
ocler erheblichere Mengen Wasser neben anderen Losungs- 
rnitteln enthaltenden Losungen ausgefuhrt sind. Noch sei be- 
merkt, dass fur die Berechnungen im Nachfolgenden die Zahlen 
der letzten internationalen Atomgewichtstabelle (0 = 16) zu 
Grunde gelegt sind. 
L i t h i u m c h  1 o r i  d. 
Von Lithiumchlorid liegen bereits eine Reihe von Mole- 
kulargewichtsbestimmungen vor, die unter Benutzung ver- 
schiedener Losungsmittel nach dem Siedeverfahren ausgefiihrt 
sind, so verwandten B e c k m a n n 7 )  und L a n d s b e r g e r s )  hier- 
zu die athylalkoholische Losung, S c h l  a m p  s, die propylalko- 
holische, A n d r e w s  und EndelO) die amylalkoholische und 
D u t o i t  und F r i e d r i c h l l )  eine Losung in Aceton. 
Behufs vollstandiger Entwasserung des Salzes versetzten 
wir eine Losung von reinem Lithiumchlorid mit reichlichen 
Mengen Chlorammonium , dampften ein , trockneten den 
Ruckstand und gluhten hierauf zur Verjagung des Chlor- 
ammoniums. 
') Zeitschr. f. physik. Chem, 6: 463. 
") Zeitschr. f. anorg. Chem. 17, 460. 
') Zeitschr. f. physik. Cliem. 14, 279. 
lo) Zeitschr. f. physik. Chem. 17, 144. 
'I) Bull. soc. chim. 19, 334. 
- 
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bei 762,3 mm Druck : 
3,67 cm 
bei 741,3 mm Druck: 
1,18 cm 
beim Eintragen von 
Substanz : 1,18 cm 
nach dem Eintragen 
v. Substanz: 2,99 cm 
nach weit. Eint,ragen 



















N a t r i u m  ch l  o r id. 
Wir hatten bereits Molekulargewichtsbestimmungen auf dem 
von uns eingeschlagenen Wege von Natriumchlorid und Kalium- 
chlorid ausgefiihrt, als die interessante Mittheilung in unsere 
Hande gelangte, dass es Nerns  t12) gelungen ist, die Dampf- 
dichte jener Korper festzustellen. Beide Wege fiihren zu dem 
gleichen Resuitate fur die Molekulargrosse. 
Fur unsere Bestimmungen kam reinstes kaufliches Salz zu r  
Verwendung , das in Wasser gelost und durch Einleiten von 
Chlorwasserstoffgas wieder gefallt wurde. Es wurde zur Ent- 
wasserung gegliiht. 
Chem. Centralbl. 1903, 11, 231. 





















bei 763,3 mm Druck: 
2,65 cm 
bei 751 $8 inluDruck: 
1 , I O  cm 
beim Eiiitragem vo11 
Snbstaiia: 1 , l O  cm 
nacli dem Eintragcii 




















C l l l  
links 
cm cin 
3,932 1,14 bei769,31 mniDruclc: 
3,39 cm 
bei 757,91 inin Drnck: 
1,99 cm 
beim Eiiitragen voii 
Substanz: 1,99 cm 
iiacli dem Eintrageii 
v. Snbst.: 335 cm 
nncli 11 cit. Eiiitragen 












Molgew. 58,5O 66,0 64," 
K a l  i u m  c h 1 o ri d. 
Dess es N e r n s  t gelungen ist, die Uampfdichte dieses Salzes 
z u  ermitteln, wurde bereits oben eraahnt. F u r  unsere Ter- 
suche kam von K a h l b a u m  bezogenes reines Salz zur Ver- 









g g .  




beim Eintragen von 
Substana : 0,97 cm 
nach dem Eintragen 
v. Subst.: 2,94 cm 
nach weit. Eintragen 








Berechnet fur Gefunden 
Molgew. 74,60 70,8 73,4 
-- 
KC1 I. 11. 
R u b i d i u m c h l o r i d .  
duch dieses Salz wurde rein yon K a h l b a u m  bezogen 





















bei 763,l mm Drnck: 
3,43 cm 
bei 730,l mm Drnck: 
0,951 cm 
beim Eintragen von 
Substanz : 0,95 cm 
nach dem Eintragen 
v. Snbst.: 2,98 em 
nach weit. Eintragen 










Berechnet fur Gefundeii 
I- 
RbCl I. I1 















328 R,iig heim er uid €2 u d o  lfi, Das Jfolekulargeu&3t 
Cas ium c hI o r id .  
Das verwandte Casiumchlorid entstammte der gleichen 
Quelle wie das Rubidiumchlorid und wurde gleichfalls vor der 























bei 741,8 mm Druck: 
3,76 cm 
bei 720,85mni Druck: 
1 $5 cm 
beim Ein t rapn  vnn 
Snbstanz: 1,25 cm 
iiach dem Eintragen 
v. Snbst.: 2,59 em 
iiacli weit. Eintragen 
v. Subst.: 4,Ol cm 
- 
~ 
























Molgew. 168,35 169,5 177,2 
C a 1 c i u m  c h l  o r  id. 
Reines Calciumchlorid wurde zur Vertreibung des Krystall- 
wnssers bei ZOOo getrocknet 14). 
13) Eine Dampfdiclitebestimmuiig ron  Cisinmchlorid nach dem V. 
Mey e r'schen Verfaliren liegt ron A. Y c o t t vor. Ancli Dampf- 
dichtebestimmungen von einer Reihe anderer Chloride sind von ihni 
veriiffentlicht (Proc. of Royal SOC. of Xdinburgh 14, 410). J d o c l i  
war die Ausfiilirung seiner Versuche niclit. derart, dass die Kesiil- 
tate als anverlissig erachkt werden kiinnen. (Vergl. Iiierzu die 
Kritik von 11. R i l  ta und V. M e y e r ,  Zeitschr. f. phys. C'hem. d, 
267.) Diese Bcstimmungen siud dalier in der Literatnr spLter nn- 
beriicksiclitigt geblieben ; auch v i r  wolleii uns mit dem Elinweis 
auf jene Untersuchnngen an dieser Stelle begniigen. 
'3 Vergl. hierzn W e b e r ,  Rev. d. dentscli. cbem. Qes. l R ,  2316. 

















beim Eintragen von 
Substanz: 0,30 cm 
nacli dem Eintragen 
v. Subst.: 0,98 cm 
nach weit. Eintragen 


















beini Eintragen von 
Substanz: 1,40 cm 
nach dem Xintrageu 
v. Subst.: 1,94 cm 
uach weit. Eintragen 
















Berechnet fiir Gefunden --
CaCl, I. 11. 
Molgew. 111,OO 1138 ll5,l 
S t r o n t i um ch 1 o r  i d. 
Zur Anwendung geltlngte mehrfach umkrystallisirtes Salz, 
nachdem es bei l l O o  zum constanten Gewicht getrocknet 



























330 IRiiglaeiwter uiid R u d o l f i ,  Das i~~~lekulai.geil.i~?it 
B a r  y u in c h 1 o r  i d. 
llehrfach umlrrystallisirtes kauflich reiues Salz wurde durch 
Erhitzen bei allmahlicher Steigerung der Teniperatur entwassert. 
Wie oben erwahnt, wurdeii Molekulargewichtsbestimmungen von 
Baryumchlorid ausgefuhrt, wenn es sich darum handelte, den 
verwandten Apparat auf seine Zuverlassiglieit zu priifen. Von 
den in Folge dessen wiederholt mit gleichem Erfolge ausgcfuhrten 















0 , m  
2,fO 
Manometer 







bei 755,l mm Druck : 
6,43 cm 
bei 734,l mm Druck: 
&,OF em 
beim Eintragen vou 
Substanz: 4,02 em 
nach dem Eintrageii 
v. Snbst.: $63 cm 
nach weit. Eintragen 
v. Siibst.: 6,73 cm 
































beim Eintragen voii 
Substanz: 2,98 cm 
nacli den1 Eintragen 
v. Subst.: 3,70 cm 
nach weit. Einti agen 
v. Subst. : 5,OS cm 
3iede-, Sub- 
diff. I stanz 





























beim Eintragen yon 
Substanz: 3,21 cm 
nach dem Eintragen 
v. Subst.: 4,20 cm 
nach weit. Eintragen 

























Berechnet fur Gefuuden - 
BaC1, I. 11. 
Molgew. 208,3 210,O 314,6 
Z i n  k c h l o r i d .  
Die Molekulargrosse des Zinkchlorids wurde von V. M e  y e r 
und C. M e  y e r  16) nach dem Gasverdrangungsverfahren festge- 
stellt. Auch eine Reihe von Bestimmungen in Losung liegen vor, 
so von W e r n e r  in Gemeinschaft mit F e r c h l a n d ,  S c h m u j l o w  
und M a i  b o r n l6) unter Benutzung von Piperidin, resp. Pyridin 
oder Methylsulfid als Losungsmittel, von L e s p i e a u 17) in athe- 
rischer Losung und N. C a s t  o r o 15) in  Urethanlosung. 
Das von uns verwandte frisch destillirte , oxychloridfreie 
Zinkchlorid wurde bis zum Gebrauch in  geschlossenen Rbhren 
aufbewahrt und in  Form von Stticken in das Losungsmittel 
eingetragen, wie sie durch Zerbrechen der in  einer Glasrohre 
erstarrten Masse des Destillats erhalten werden. 
16) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1197. 
16) Zeitschr. f. anorg. Chem. 13, 1. 
l') Compt. rend. 125, 1094. 





























beini Eintragen voii 
Snbstanz: 1,28 cm 
iiach dem Eintragen 
v. Snbst.: 2,47 cm 
iiarh weit. Eiiitragen 






















Berechnet fiir Gefunden -- 
ZnC1, I. 11. 
Molgew. 136,31 137,9 141.5 
C a d m i u m c h l o r i d .  
Auf kryoskopische Bestimmungen von N. C a s  t o r o 19) in 
Urethanlosung sei verwiesen. 
Wir  haben das durch mehrfache Krystallisation gereinigtc 
Salz fur die Molekulargewichtsbestimmung durch Schmelzelr 
vollstandig entwassert. 
- 






links rechts Diff. 





beim Eintragen von 
Snbstanz : 0,45 cm 
nach den1 Eiiitragcn 
v. Subst. : 1,82 cm 
iiach weit. Eiiitragen 
T. Snbst.: 3,71 cm 


























links rechts Diff. 




bei 751,8 mm Druck: 
3,39 cm 
bei 730,95 mm Druck : 
0,94 cm 
beim Eintragen yon 
Substanz: 0,94 cm 
nach dem Eintragen 
v. Subst.: 2,24 cm 
nach weit. Eintragen 


















Berechnet fiir Gefnnden 
CdCl, FI. TI. 
Molgew. 383,3 187,3 193,l 
K u  p f e r c  h l  orur. 
Auf Versuche von V. M e y e r  und C. Meyerao)  und von 
11. B i l t z  und V. Meyer2I), dae Molekulargewicht des Kupfer- 
chlortirs durch Dampfdichtebestimmung nach dem Gasver- 
drangungsverfahren festzustellen, sei verwiesen, ferner auf Ver- 
suche von W e r n e r 2 q ,  die er gemeinschaftlich mit Schmuj low,  
M a i  bo rn  und S t e p h a n i  ausftihrte, die Molekulargrasse jenes 
Korpers nach der Siedemethode uuter Benutzung von Losuugen 
in Pyridin, Methylsulfid und Aethylsulfid zu ermitteln. 
Das fur unsere Bestimmungen benutzte Kupferchlorur war 
von K a h l b a u m  bezogen. Es wurde zur vollstiindigen Ent- 
fsrnung des Chlorides mit Eisessig grundlich ausgewaschen, ab- 
gepresst und sodann getrocknet 23). 
’O) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1116, 1283. 
”) Zeitschr. f. physik. Cheni. 4, 266. 
’) Zeitschr. f. anorg. Chem. 15, 1. 
“3 R o s e n f e l d ,  Ber. d. dentsch. chem. Ges. 12, 954. 

























beim Eintrageii von 
Substanz: 2,OS cm 
nach dem Eintragen 
v. Subst.: 3,12 cm 
narli weit. Eintragen 
v. Subst. : 4,64 cm 
Nanometer 




Am yIalkohoIs fand 
bei 760,05mmDruck: 
3,54 cm 
bei 739,l mm Druck: 
1,05 cm 
beim Eintragen von 
Substaiiz: 1,05 cm 
nach dem Eintragen 
v. Subst.: 3,61 cm 
nach weit. Eintragen 
v. Subst. : 5,63 cm 
cue1 
Xolgew. 99,05 

































K u p f e r c h l o r i d .  
Auch von diesem Salz liegen Bestimmungen von Wer ie rZ4)  
vor, die e r  in  Gemeinschaft mit S c h m u j l o w  und M a i b o r n  
?4) W e r n e r ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 1. 
der Metallchloride. 335 
13,925 
nach dem Siedeverfahren unter Benutzung von Pyridin, resp. 
Methylsulfid als Losungsmittel ausgefuhrt hat ,  ferner ist von 
C a s t o r  o ”) das Molekulargewicht kryoskopisch i n  Urethan- 
liisuiig ermittelt. 
Wir haben das henutzte Salz nach der Reinigung durch 
mehrfaches Umkrystallisiren durch Erhitzen im Chlorstrome 
entwlssert. Die Losung desselben in  Wismuthchlorid besitzt 
eine rothbraune Farbe. Der  nach Vollendung der Nolekular- 
gewichtsbestimmung im Siedegefass deutlich wahrnehmbare Chlor- 
geruch weist auf die Zersetzung eines Antheils in Kupferchlorur 
und Chlor hin; jedoch ist dieser nur gering und die Bestimmung 
















bei 752,5 mm Drnck : 
3,53 cm 
bei 741,l mm Druck: 
2,17 cm 
beim Eiiitragen von 
Substanz: 2,17 cm 
nach dem Eintragen 
Y. Subst.: 3,48 cm 
nach weit. Eintragen 
v. Subst.: 4,38 cm 
Bereclinet fiir Gefundeii 
P 
CUCl, I. 11. 
Mlolgew. 134,.51 123,8 127,2 
Si 1 b e r  c h l  o r  i d. 
Auf die Resultate einer von H. B i l t z  und V. M e y e r 2 6 )  
bei 1735O ausgefuhrten Dampfdichtebestimmung sei verwiesen, 
25)  Gazz. chim. ital. 28, 11, 317. 
*‘) Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 267. 
336 Riigheinaer und Rucdolf'i, Das .&Iolekulnrgewickt 
ebenso auf diejenigen der Molekulargewichtsbestinimung in 













bei 'i27,7 nim Drnck : 
1,40 cm 
beim Eintrageii von 
Substauz: 1,40 cm 
nach dem Eintragen 
v. Subst.: 2,92 em 
nach weit. Eintragen 














Amylalkoholstaiid diff* stanz ii ll 
0,850: 
1,782: 
Berechnet fiir Gefunden 
7- 
AgCl I. 11. 
















beim Eintrageii voii 
Substaiiz: 2,70 cm 
nacli dem Eintragen 
v. Sobst. : 4,69 ern 
nach weit. Eintragen 








Berechiiet fiir Gefunden 
7- 
AgCl I. 11. 
Xolgew. 143,39 140,8 145$ 
%') Zeitschr. f. aiiorg. Chem. 15, 1. 
deer. iMetallcldoride. 337 
B l e i c h l o r i d .  
R o s c o e ") hat die Dampfdichte des Chlorbleis bei einer 
uber 1000° liegenden Temperatur festgestellt. 
Fur die nachstehenden Versuche wurde frisch gefillltes 
Bleichlorid mehrfach aus heissem Wasser umkrystallisirt, so- 
dann getrocknet und schliesslich zum Schmelzen erhitzt. 









bei 724,s mm Druck : 
2,ZO cm 2,48 
beim Eintragen von 
Substanz: 2,ZO cm 
nach dem Eintragen 
v. Subst.: 3,25 cm 1,Oj 
nach weit. Eintrageu 








*') Ber. d. deutscll. chem. Ges. 11, 1196. 
338 Biigheiiner und R u d o l f i ,  Das Molekulnryewicht 
Berechnet fur Gefunden - 
PbC1, I. 11. 
Molgew. 277,88 279,s 285,7 
M a n g a n c h l o r u r .  
C a s t o r  o hat das Molekulargewicht des Manganchlorurs 
in Urethanlosung auf kryoskopischem Wege ermittelt. 
Das fur unsere Bestimmungen benutzte Salz war durch 
mehrfaches Umkrystallisiren gereinigt und durch Erhitzen im 
Salzsaurestrome entwassert. 
Substanz : 0,48 cm 
nacli dem Riutragen 
Berechnet f i r  Gefundeii 
7- 
hlllCl2 I. 11. 
Dlolgew. 125,91 134,4 129,s 
E i s e n e h 1 o r  ii r. 
Es sei auf Versuche voii V. MeyersO)  verwiesen, das 
Molekulargewicht des Eisenchlorurs nach dem Gasverdrangungs- 
verfahren festzustellen, und weiter auf diejenigen von Ni lso i i  
und P e t t  e r s s o n  31),  welche nach der gleichen Methode aus- 
gefiihrt wurden uud zur Formel FeC1, fur  den Korper filhrten. 
”) Gazz. chim. ital. 28, 11, 317. 
3n) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 1335. 
31) Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 671. 
der 2lletallchlovide. 339 
Ferner liegeii ebullioskopische Bestimmungeii in Pyridinliisung 





















bei 749,27mm Drnck 
2,31 cm 
beim Eintrageii voii 
Substaiiz : 2,31 cin 
nach dem Eiutrageii 













13,4 2 bei 755,Smm Drnck: 
bei 737,9 mm Druck: 
1,99 cni 
beim Eintragen von 
Substanz: 1,99 cm 
nach dein Eiiitragen 
I-. Subst.: 3,08 cm 
nach weit. Eintragen 









1 5 7  
Bereclinet fiir Gefiindeii 
-7 
FeCl, I. 11. 
Molgeiv. 126,79 123,6 128,6 
Zeitschr. f. anorg. Chem. 15, 1 











Bercchnet fiir Gefunden -- 
FeC1, I. 11. 
Volgew. 126,79 118,l 123,s 
K o b a1 t e 11 1 o r  ti r. 
Von Kobaltchlorur liegen bereits niehrere Molekular- 
gewichtsbestimmungen in  Losung vor; so von W e r n e r  und 
F e r c h 1 a n d  ”) nach dem Siedeverfahren unter Renutzung von 
Piperidin als Losungsmittel, von W e r n e r  und Schmuj low33)  
nach demselben Verfahren unter Verwendung von Pyridin- 
losungen und weiter von C a s t  or0 3L) iiach der Gefriermethode 
unter Anwendung von Uretllan als Liisungsmittel. 
F u r  unsere Versuche wurde reines krystallisirtes Kobalt- 
chlorur bei 140° ini Chlorstrome entwassert. Die Lbsung des 
Salzes in Wismnthchlorid besitzt eiiie griinliehe Farbe. 
33) Zeitsclir. f. anorg. Cheni. 13, 1. 
34) (+am chim. itnl. 88, 11, 317. 









bei 760,5 mm Druck: 
3,32 cm 
bei 749,O mm Druck: 
1,90 cm 
beim Eintragen von 
Substanz: 1,90 cm 
nach dem Eintragen 
v. Subst.: 2,94 cm 
nac% weiter. Eintrag. 









Berechnet fiir Ciefuudcn - - 
CoCI, I. TT. 
JIolgew. 12931 127,6 124,9 
P a l  1 ad i  u m c h 1 o rur. 
Reines Palladium wurde mit concentrirter Salzsaure iiber- 
gossen und durch EinIeiten von Chlor in Losung gebracht. Diese 
wurde zur T r o c h e  eingedampftund der Ruckstand auf ZOOo erhitzt. 
Wir uberzeugten uns durch die Analyse, dass ein geniigend reines 
Salz vorlag. Es liiste sich in Wismuthchlorid mit brauner Farbe. 



















bei 732,O mm Drnck: 
3,81 cm 
bei 710,9 mm Druck: 
1,40 cm 
beim Eintragen von 
Snbstanz: 1,40 cm 
nach dem Eintrageii 
v. Subst.: 1,95 cm 
riacli weit. Eiiitrageii 
v. Subst.: 2,71 em 
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Berecliiiet fiir Gefnndcii 
I’dC1, I. 11. 
7- 
Molgew. 177J 164,4 172,l 
P 1 a t i n c h 1 o r ii r. 
Das angewandte Platinchlorur war von K a h l  b a u in be- 
zogen. Wir  iiberzeugten uns dnrch die Analyse von seiner 




















bei 772,,5 mm Unick: 
4,66 cm 
bei 7.51,s inm Druck: 
e,.o c111 
beini Eiiitragcn von 
Snbstane: “20 ern 
iiacli dcni Eiiitragen 
Y. Sabst.: 2,9S cm 
iiacli u eit. Eiiitragen 
Y. Snbst.: 4 3  cm 
Ge 
Der besseren Uebersicht wegen seien die von uns ge- 
fundenen Werthc fur das Molekulargewicht nochmals zusammen- 
und den berechneteu gegeniibergestellt. 
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Lithiumchlorid , LiCl 
Natriumchlorid , NaCl 
Natriumchlorid , NaCl 
Kaliumchlorid , KL'1 
Rnbidiumchlorid , RbCl 
Casiumclilorid, CsCl 
Calcinmchlorid, CaCI, 
Strontiumchlorid , SrC1, 
Baryumchlorid , BaCl, 
Baryumchlorid , BaCl, 
Baryumchlorid , BaCl, 
Zinkchlorid , ZnC1, 
Cadmiumchlorid , CdCl, 
Cadmiumchlorid , CdCI, 
Kupferchloriir , CnC1 
Kupferchloriir , CnC1 
Kupferchlorid , CuCl, 
Silberchlorid, AgCl 
Silberchlorid, AgCl 
Bleichlorid , PbCl, 
Hleichlorid , PbCl, 
l\langanchloriir , NnC1, 
Eisenchlorur, FeC1, 
Eisenchloriir , FeCI, 
Eisenchloriir , FeCI, 
Kobaltchloriir , CoCl, 
Palladinmchloriir, PdCI, 



























































































Unter diesen Korpern findet sich eine Anzahl, deren nor- 
males Moleliulargewicht bereits durch Dampfdichtebestimniung 
endgiiltig festgestellt ist; der von uns eingeschlagene Weg 
35) Wir haben auch einige Versnche ansgefiihrt, das Nolekulargewicht 
des Goldchloriirs festznstelleu, wenngleich wir uns von vornherein 
sagen mussten, dsss ejnigermassen iibereinstimmende Werthe in 
Aubetracht cler Natur dieses Korpers nicht zu erwarten waren. 
Wir wollen unsere Resultate hier nicht wiedergeben, jedoch nicht 
zit bemerken unterlassen, dass sip trotzdem kaum eine andere 
Dentnng znlassen, als dass dem Goldchloriir die Fornel AuCl zu- 
kommt. 
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fuhrt fiir diese zu den gleichen Resultaten. Offenbar sind auch 
die ubrigen von uns erschlossenen Molekulargrossen mit jeneu 
auf eine Linie zu stellen, d. h. als normale zu betrachten. 
Bei Annahme der zur Zeit ublichen Atomgrossen enthalten 
alle jene Chloride ausnahmslos nur ein Atom Metall ini Molekul. 
Nun vermag aber bei einer Reihc dieser Verbindungen 
der metallische Uestaiidtheil eine hohere Valenz zu bethatigen, 
als es in den der Molekulargewichtsbestimmung unterworfenen 
Korpern der Fall ist. Trotzdem bilden diese keine Ausnahme 
in jener Hinsicht, sie enthalten gleichfalls nur cin Atom Me- 
tall im Molekul. Das Gleiche ist durch Dampfdichtebestimmung 
bei einigeii weiteren Chloriden , die unzweifelhaft zu den so- 
genannten ,,ungesattigten" ZLI rechiien sind, wie Thallium- 
chlorur 36), Zinn~hlorur3~) ,  Galliumchlorur y5), Tndiummono- und 
dichlorid 39) nachgewiesen. E s  fiiiden sich darunter solche, die 
noch eine paare und solche, die noch eiue unpaare 
Anzahl von Halogenatomen aufzunehmen vermogen , so 
dass auch die Ansicht nicht mehr aufrecht zu erhalten 
ist,  dass nur die Molelriile derjenigen ein Atom Metall 
enthalten konnen, in denen eine paare Anzahl von Affinitats- 
einheiten ungesattigt bleibt, eine Ansicht, die iibrigens bereits 
widerlegt war ,  als N i l s o n  und P e t t e r s s o n  nachgewiesen 
hatten, dass den1 Galliumchloriir und dem Indiumdichlorid dic 
Formeln GaCl, und InCI, zukommen. Man wird nunmehr init 
genugender Sicherheit den Schluss zichen diirfen, dass Doppel- 
metallatome, also Metallatome gleicher Art, welche irn Sinne 
der gewohnlichen Valenztheorie mit einander yerbunden sind 
in Molekulen von Verbindungen, wenigstens den salzartigen, 
nicht vorkommen. Wenn Molekulargewichtsbestimmungen i n  
Losung oder durch Ermittelung der Darnpfdichte zu hoheren 
Riigheimtev ziiad B z t d o l f i ,  Das 1Molek.ular.gewicltf 
8 6 )  R o s c o e ,  Ber. d. dentsch. chem. Ues. 11, 1196. 
3') R i e t h ,  Rer. 11. deutsch. chem. Ges. 3, 668; H. B i l t z  uud 
V. N e y e r ,  Zeitschr. f. physik. Cheni. 2, 184. 
3R) N i l a o n  uiid P e t t e r s s o i t ,  Zeitschv. f. physik. Chem. 2, 668. 
") K i l s o n  und P e t t e r s s o n ,  Zeitsclw. f. physik. Chem. 8. 662. 
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Werthen fuhren als dem entspricht, so ist dies auf zwischen 
Molelrul und Molelrul wirlrende associirende Krafte zuriick- 
zufiihren, wie dies j a  auch haufig bei organischen Korpern, 
deren normale Molelrulargrosse unzweifelhaft feststeht, beobachtet 
wurde, also z. B. dem Verhalten der Benzoesaure in Benzol- 
losung, der Essigsaure bei nicht zu hohen Temperaturen zu 
vergleichen. Interessant sind in  dieser Hinsicht die vorliegenden 
Beobachtungen beim Kupferchloriir. Die Bestimmung des spe- 
cifischen Gewichtes des Dampfes bei 1560° fiihrt nach Unter- 
suchungen von V. M e y e r  und C. Meyer*O) zu einem der 
Formel Cu,Cl, (6,83) entsprechenden Werthe (gefunden 6,93) 
und die Erholiung der Temperatur auf 1692O bewirkt nach 
H. B i l t z  und V. M e y e r 4 I )  nur eine geringe Abnahme (ge- 
funden 6,60 und 6,44). Dagegen fuhren unsere Molekular- 
gewichtsbestimmungen in siedender Wismuthchloridlosung exact 
zur Formel CuC1, also bei einer Temperatur von 447O, und 
diese Temperatur ist eben hinreichend, wie nnsere Beobach- 
tungen bei den Bestimmungen des Rlolelrulargewichts von Kupfer- 
chlorid unter denselben Bedingungen zeigen, um unter den ob- 
waltenden Umstanden bereits einen Uebergang des Kupferchlorids 
in das Chloriir durch Chlorabspaltung zu bewirken. 
Offenbar im Hinblick auf die Thatsache, dass es durch 
Dampfdichtebestimmung bei hoher Temperatur gelungen war, 
fur einige der sogenannten ungesattigten Chloride festzustellen, 
dass deren Molekul nur  ein Atom Metall enthalt, vermuthete 
bereits V. M e y e r ,  wie man aus seinen Abhandlungen schliessen 
darf, dass dies bei allen jenen Korpern der Fall sei, wenn er  
sich auch iiicht direct in diesem Sinne geaussert hat. Aucli 
werde nicht unterlassen , darauf hinzuweisen, dass W e r  ner4$)  
sich dahin ausgesprochen hat, dass in den Salzen eine Biudung 
zwischen Metallatomen gleicher Art nicht anzunehmen sei. 
4") Ber. d. deutsch. cheni. Ges. 13, 1283. 
41) Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 266. 
4.L) W e r n e r ,  Zeitsclir. f. anorg. Cliem. 15, 40. 
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Die Atome der Eleinente metallischen Charakters besitzeii 
soiiach in den salzartigen Verbindungen nicht die Tendenz, 
sich nach Art der Kohlenstoffatoine zu kettenformigen Gebilden 
aiieiiiaiider zu lagern. Aber auch in den iiichtionisirbaren Ver- 
bindungeii der Metalle ist dieselbe offenbar nicht vorhanden, 
oder doch sehr gering. Die zahlreicheii Untersuchungen dcr 
metallorganischen Vcrbindungen haben nur einen einzigen Kor- 
per zu Tage gefijrdert, in welchem cine solche Kette aiizu- 
nehiiien ist, und in  diesem Falle haiidelt es sich uni eiii Derivat 
des sich in seinem vierwerthigen Zustande den nichtmetallischen 
Elementen anschliessenden Zinns - clem sogenannten Zinn- 
triathyl ist auf Gruiid einer voii L a d e n b  111-g~~)  ausgefuhrten 
Dampfdichtebestimmung die Forrnel Sn,(C,H,), ZLI e r t h e i l e ~ ~ ~ ~ ) .  
Aber auch hier kann die Bindung der Metallatome sohr leicht 
durch die verschiedensten Mittel wieder gesprengt werden. 
N u n  haben aber andererseits die Dampfdichtebestiiiimungen der 
inetallischen Eleinente, soweit solche ausfuhrbar waren, gezeigt, 
dass deren Molekule einatomig sind, und zu dem gleichen 
Schlnss fuhren fur diese Elemciite nach anderem Verfahren in 
neuerer Zeit bewirkte Molekulargewichtsbestiiiimungen. Dies 
scheint mir fur eineii Zusammenhang beider Erscheinungen, 
fur die gleiche Ursache zu sprechen, welche einerseits die 
Elemente zur Bildung voii Moleliulen befahigt, die aus einer 
Anzahl von Atomen bestehcn und andererseits zur Rildung von 
Verbindungen mit lretteiiformiger Aneiiianderlageruug gleich- 
artiger A t o m  nach Art des Iiohleiistoffs, so dass vermuthlich 
nur  diejenigcn Elemente solche Verbindungen - wenigstens 
bestandigere - bilden lronncn, deren Molekiil bei gewohnlicher 
Temperatur aus eiiier Anzshl voii Atomen besteht. 
Obeii ist bereits erwahnt, dass die nach dem Gas- 
verdraiigungsverfahren bestiinmte Dichte des Kupferchlorurs 
43) Ber. d. dentsch. chem. ( i es .  3, 353. 
**) Die Lleobaclituiigeii roi i  K l i p  p e 1 und L ii w i g , walclie Bleitrialkyle 
erlialteii mi haben glanbten, liaberi sich nacli Untersuchnngen voii 
c; h i  r a (Jaliresbericht 1894, 12%) d s  nnrichtig heransgestellt. 
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selbst gcgcn 170O0 noch eiucn Werth besitzt, der iiur uiier- 
heblich von den1 der Formcl Cu,CI, entsprechenden abweicht, 
wahrend die normale Molekulargrosse der Formcl CuCl ent- 
sprieht. Dieser Befund hat - wenii die Angabe von Car-  
n e l l e y  und W i l l i a m s 4 5 ) ,  dass der Siedepankt des Kupfer- 
chloriirs zwischen 954O und 1032O liege, sich als richtig er- 
weisen sollte - insofern etwas Besonderes, als hier das Tem- 
peraturgebiet, innerhalb dessen dcr Dampf cine anomale Dichte 
besitzt, ganz besonders gross ist. Iiii Uebrigen aber zeigen 
eine ganze Reihe von Metallchloriden ein analoges Verhalten, 
so das Bery l l i~rnchlor id~~)  , Alumi~iiumchlorid~~) , Gallium- 
c h l ~ r i d ~ ~ ) ,  I u d i ~ m t r i c h l o r i d ~ ~ ) ,  Indiumdichlorid 50), Zinnchlortir 9, 
Chromclilorid Gz), Chromchloriir 53) , E i ~ e n c h l o r i i r ~ ~ )  , Eisen- 
~ h l o r i d ~ ~ )  und Silberchlorid 5ti). Audererseits zeigt sich die 
Dampfdichte bcreits wenig oberhalb des Siedepunktcs angc- 
45) L a n d o l t - B B r n s t e i n ,  Tabellen 2. Aufl., 149. 
46) N i l s o n  und P e t t e r s s o n ,  Ber. (1. deutsch. chem. Bes. 17, 994. 
*') D e v i l l e  iind T r o o s t ,  Compt. rend. 45, 821; N i l s o n  nnd 
P e t t e r s s o n ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 459; F r i e d e l  uiid 
C r a f t s ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges 21, 564 Ref.; N i l so i i  nnd 
P e t t e r s s o n ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 206. 
48) L e c o q  d e  B o i s b a n d r a n ,  F r i e d e l  und C r a f t s ,  Ber. d. deutch. 
chem. Ges. 21, 580 Itef.; N i l son  und P e t t e r s s o n ,  Zeitsclir. f. 
physik. Chem. 2, 666 
4s) Ni l son  mid P e t t e r s s o n ,  Zeitschr. f. physik Chem. 2, 661; 
V. und C. RIeyer ,  Ber. d. dentsch. chem. Ges. 12, 612; H. B i l t z ,  
ebellda 21, 2770. 
50)  N i l s o n  und P e t t e r s s o n ,  Zeitsclir. f. physik. Chem. 2, 663. 
51) H. l j i l t e  und V i c t o r  M e y e r ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 192. 
62) Ni l son  und P e t t e r s s o n ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 673. 
5') N i l s o n  nnd P e t t e r s s o n ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 674. 
a*) V i c t o i  M e y e r ,  Ber. d. dentsch. cheni. Ges. 17, 1337; N i l son  
iind P e t  t e r s  s o  11, Zeitsclir. f. physik. Chem 2, 672. 
55)  G r l i n e \ \ a l d  iind V i c t o r  X e y e r ,  Ber d. deutsrh. chem. Ges. 
21, 687; F r i e d e l  und C r a f t s ,  ebenda 21, 579 Ref.; H. D i l t z ,  
ebenda 21, 2771. 
5G) H. B i l t z  iind V i c t o r  Y e y e r ,  Zeitschr. f. physik. C'hem. 4, 268. 
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nahert normal bei Wismuthchlorid 57) ,  Zinnchlorid 5 s ) ,  Titan- 
chlorid 59), Wolframhexachlorid 60) und xoh l  auch bei Queck- 
silberchlorid 61). 
Soweit im Uebrigen Damlifdichtebestimniungeii von &letall- 
chloriden Iorliegen, siiid sie fur ein Urtheil in gedachter Hiu- 
sicht nicht vemerthbar, da  sic bei einer voin Siedepunkte weit 
abliegenden Temperatur ausgefuhrt wurden. 
Als N i l s o n  und P e t t e r s s o n " )  zuin ersten Male eineii 
Fall der erstgedachten Art bei Berylliumclilorid auffanden, 
dessen nach dem Gasverdrangungsverfahren ermittelte Dampf- 
dichte bei den niedrigsten der 7.017 ilinen angewandten Tem- 
peraturen (490°) fast das Zweieinhalbfaclie des der Formel 
BeCI, entsprechenden Werthes betrug und sich erst sehr all- 
mahlich mit Steigerung der Temperatur erniedrigte, um y o n  
etwa 686O ab constant und mit jener Formel in Einklang 
steheiid zu werden , habcn sie bereits dieses Verlialten init 
demjenigen der Lmeisensaure und Essigsaure in  Analogie ge- 
stellt. In  der That wird man annehmen diirfen, dess jene 
oben in  erster Reihe aufgefuhrten Chloride zu den associireu- 
den Korpern gehoren, deren Associationsvermogeii wie das der 
Essigsaure ( R a m s a y  und S h i e l d s ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 
12, 443) auch iioch im Dampfiustande sich geltend macht. 
Dabei lrann, wie man aus dem Beispiel des Berylliumchlorids 
ersieht, der Associationsgrad selbst im Dampfzustande nocli 
ein recht hoher sein. Die Befahigung , Molekulcomplexe zu 
bilden, doren Grosse i o n  der Temperatur u. s. w. abhangig ist, 
scheint sehr vielen Metallchloriden eigen zu sein. Die Kennt- 
Biigheiwzer uiztl R z i d o l f  1 ,  D(ts il.lolel~ul~l-gezci~lit 
57) J a c q u e l a i n ,  Ann. chiin. pliys. (56, 131. 
58)  Durn as ,  A m .  cliiin. pliys. 33, 385. 
59) D u m a s ,  Ann. cliim. phgs. 33, 388. 
O0) R o s c o e  , Lehrbnch \-on R o s co e -  Scli o r 1  e m i n e r ,  1. Aufl., Band 11, 
'I) Leider habe icli die betreffeiide Abhaiidlung DIit s c h e r l i c h ' s  
"') Ber. d. deiitsch. cliem. Ges. 17, 994. 
602. 
nicht auffindeii Iriiuneii. 
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niss des Associationsgrades fur den fliissigen Zustand wiirde 
sicherlich auf manche Thatsache Licht werfen. Eine auffallige, 
mehrfach bei Metallchloriden vorkommende, i n  einer sehr be- 
deutenden Abnahme der Siedetemperatur beim Uebergange chlor- 
arrnerer Korper in chlorreichere bestehende Erscheinung liisst 
sich bereits jetzt in einem Falle, demjenigen des Zinns, mit 
einer Abnahme des Associationsgrades in  Beziehung briugen. 
Das bei 606O siedende Zinnchloriir liefert durch Chlorauf- 
nahme das schon bei 114O siedende Zinnchlorid - das Zinn- 
chlorur ist ein associirender Korper, das Zinnchlorid ist es 
kanm, jedenfalls in Dampfform nicht. 
Man wird wohl die ErklBrung fur die analogen Falle - 
das sehr hochsiedende Eisenchlortir liefert durch Chloraufnahme 
das bei 280-285O kochende Eiseuchlorid, das bei 5350 sie- 
dende Galliumchlorur ebenso das Galliumchlorid, dessen Koch- 
punkt bei 215-220° liegt - in der glcichen Ursache, einer 
Abnahme des Associationsgrades suchen diirfen, wenngleich auch 
Eisenchlorid und Galliumchlorid noch associirende Korper sind 
(siehe oben). L. R. 
Das Molekulargewicht des Wismuthpliosphats ; 
von L. Riigheher und Is". Rdolfi. 
Bei den in  der vorhergeheiiden Abhandlung dargelegten 
Untersuchungen besassen Losungsmittel und geloster Korper 
das gleiche Anion. Wir  haben die beschriebene Methode 
ausserdem uuter Benutzung desselben Losungsmittels noch zu 
vorwenden gesucht , um das Molekulargewicht des Wismuth- 
phosphats experimentell festzustellen; so dass also in  diesem 
Falle fur Losungsmittel und gelosten KBrper das Tiation das 
gleiche war. 
Das Wismuthphosphat haben wir nach d e S c h  u l  t e n I) 
dargestellt durch langsames Eintropfenlassen von Wasser 
') Bull. SOC. chm.  [3] 29, 720. 
